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ノート 
近赤外吸収スペクトルによる不飽和基の分析 

 
 

嶋田 勝，水城勝美，藤田桂一＊ 

 

１．緒  言 

輸入合成高分子が関税定率法上第39類の人造プラスチ

ックに分類されるか，又は第40類の合成ゴムに分類され

るかの基準については第40類の注４－（ａ）に示されて

いる。その基準の一つとして，不飽和合成物質でいおうに

よる加硫ができることを規定している。この中でエチレン

－プロピレンゴム，ブチルゴム，アクリルゴム，ウレタン

ゴム，シリコンゴム，プロピレンオキサイドゴム，エピク

ロルヒドリンゴムなどいおう加硫のために極く少量の不

飽和物質が共重合又は共縮合されている場合，この不飽和

物質の有無が問題となる。エチレン－プロピレンゴム，ブ

チルゴムなどについてはよう素価の測定または NMR な

どによって分析されているが 1)，2)，3)，4)その他のゴムについ

ては少量の不飽和基の検出はむずかしい状況にある。そこ

で著者らはまずプロピレンオキサイドゴム中の不飽和

基の分析方法について近赤外吸収スペクトルが応用可

能かどうか，ポリエチレングリコール及びポリアリル

グリシジルエーテルをモデル化合物として検討した。

プロピレンオキサイドゴムはいおう加硫を可能とす

るために少量のアリルグリシジルエーテルなど末端

に不飽和基を持つ化合物と共重合されている 5)，6)この

場合，不飽和基はポリマー鎖から懸垂した基の末端に存

在することになる。そこで，ポリプロピレングリコール

とポリアリルグリシジルエーテルの混合物について近

赤外吸収スペクトルを測定し，1.6μ領域（－CH＝CH2）

の吸収について検討した。その結果，この吸収強度とポ

リアリルグリシジルエーテルの濃度（モル％）との間に

は直線関係が得られた。また，１cm の光路長のセルで

0.1モル％までは容易に検出可能であった。著者らはこの

結果プロピレンオキサイドゴムの不飽和基の定量に利用

することを検討した。 
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２．実  験 

１）  試薬としてポリプロピレングリコール＃1000， 

＃2000，＃4000，ジクロルエタン，アリルグリシジ

ルエーテル，三ふつ化ほう素エチルエーテル及び四

塩化炭素を使用した（すべて和光純薬製）。 
２）  アリルグリシジルエーテルの重合 

25g（0.2 モル）のアリルグリシジルエーテルを

300ml容の三角フラスコにとり，等量のジクロルエ

タンを加え氷水中で冷却し，かく拌しながら先端を

細くしたこまごめピペットで約１ml の三ふつ化ほ

う素エチルエーテルを静かに加えた。添加終了後，

さらに 30 分間かく拌を続けた後，濃アンモニア水

を少量注入し反応を停止させた。これを水浴上で加

熱し，大部分の揮発分を除去し，さらに真空乾燥器

中（65℃）で８時間乾燥した。生成物はほとんど無

色に近い粘ちょうな液体である。 
３） 近赤外吸収スペクトルの測定には島津の自記分光

光度計MPS－50Lの近赤外部を使用した（光源：

タングステンランプ，検知器：PbS光電導セル）。

測定用試料セルとしては石英製を使用した。なお，

波長較正にはクロロホルムの 1.154μ（8666cm－

1)，1.409μ（7097cm－1)，1.862μ（5371cm－1)2.054
μ（4868cm－1）の吸収バンドを利用した 7)。 

３．結果及び考察 

 近赤外吸収スペクトルは測定上の特徴として赤外吸

収スペクトル（4000～400cm－1）と比較すると，光源と

してタングステンランプを使用するため非常に強い光が

得られること，また，検知器として熱電対セルより高感

度な硫化鉛フォトセルが使用できる特徴がある。したが

って近赤外では四塩化炭素，二硫化炭素を溶媒として利用

すれば，ほぼ全領域において10cmの厚さの試料セルが使

用できる8)。 また，ガラスセル，石英セルの使用も可能

である。補償法で測定する場合， CH3，CH2など基の数 
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は試料側と補償側が正確に合っていなくともよく，たと

えばヘキセンの測定にはヘキサンが補償側として利用

できる 9)。このような測定技術上の特徴は不飽和含量の

低いゴムの分析に大きな利点となるものと考えられる。 
 さて，プロピレンオキサイドゴムの不飽和結合とし

てはアリルグリシジルエーテル 
    

をはじめとし，ブタジエンモノオ

キサイド，           ,ビニルシクロヘキ

センモノオキサイドCH2＝CH－C6H9O，２メチル－５，

６エポキシヘキセン－１ 
などが主として使用される 10)。これらのモ

ノマーはすべて末端に不飽和結合を有するものであり，こ

の吸収は近赤外吸収スペクトルでは1.6μ（－CH＝CH2，

first overtone）および2.1μ（－CH＝CH2，combina－
tion）領域に現われる 11)。 
 著者らはこれらの不飽和化合物の中で最も代表的な

ものであるアリルグリシジルエーテルを三ふつ化ほう

素エチルエーテルを触媒として重合し，この重合物とポ

リプロピレングリコールを混合してプロピレンオキサ

イドゴムのモデルとした。 

  
 
 
 
 
 
 
ポリプロピレングリコール＋ポリアリルグ 

リシジルエーテル 
 Fig. 1，２にそれぞれのポリマーの近赤外吸収スペ

クトルを示す。ポリプロピレングリコールの場合，線

状ポリマーの末端は－CH2－CH2－CH3，－OH，ある

いは－CH2－CH＝CH2 基になっていること 12)が予想

される。そのためポリプロピレングリコールのスペクト

ルには 1.63μに弱いショルダーの形になった吸収が現

われる。この吸収はアリルグリシジルエーテルの末端不

飽和と同位置であるが，相対的な吸収強度は分子量が

1000，2000又は4000の場合でもほとんど変化しない。

このことからこの吸収は分子量にほとんど依存しないも

のと考えられ，補償法によって測定すれば問題はないもの

と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .1 NIR spectra of poly propylene glycol ＃l000 

       Above：10％ in CCl４，1 cm cell， Below：100％，1cm cell
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Fig. 2 NIR spectrum of poly allyl glycidyl ether ７％ in CCI４，１cm cell

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3 NIR spectra of poly propylene 
    glycol－poly allyl glycidyl 

     ether mixtures in the region 
   of 1.2μ using １cm cell 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 4 NIR spectra of poly propylene 
    glycol－poly allyl glycidyl 

      ether mixtures in the region 
   of 1.6μ using １cm cell 
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Fig. 5 NIR spectra of poly propylene  

glycol－poly allyl glycidyl  
ether mixtures in the region  
of 1.6μ scanned with reference 

 Fig. ３，４，５にポリプロピレングリコールとポ

リアリルグリシジルエーテルを種々の割合で混合した

場合の 1.2μ及び 1.6μ領域の吸収スペクトルとそれら

の結果を示す。末端不飽和は 1.6μと 2.1μ領域に fir
－  st overtone及びcombinationの吸収がそれぞれあ

らわれる。2.1μ領域は不飽和基が低濃度のときは隣接

する CH の吸収のため利用できなくなる。すなわち低

濃度の場合，試料を通過する光路を長くする必要がある。

このような理由から著者らは 1.63μの吸収を選び検討し

た。Fig. 6 に 1.63μの吸収と濃度の関係を示す。Fig. 7
にプロピレン単位の CH3 の吸収（1.23μ）と－CH＝

CH2（1.63μ）の比対モル濃度の関係を示した。ポリ

プロピレングリコール自体も前述のように 1.63μにシ

ョルダーとなった吸収を示すが，この吸光度を不飽和基

を添加した場合の 1.63μの吸光度から差し引きその値と

1.23μの吸光度の比を計算し，その値とモル濃度との関係

を求め 
Table１ Results of NIR measurements 

 

 

 

 

 

 

 

 
✻  PPG used here shows the absorbance of 0.06 at 1.63μ 
✻✻ Scanned with reference 
✻✻✻Scanned with two １cm cells  (２cm) 
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Fig. 6 Peak height at 1.63μ vs 

mole concentration of 

        poly allyl glycidyl ether 

  

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7 Absorbance ratio vs 

mole concentration of 

      poly allyl glycidyl ether 
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Fig. 8 Absorbance ratio vs mole concentration  

of poly allyl glycidyl ether 

 ると原点を通る直線となる（Fig．8）。このことはポリプ

ロピレングリコール中で混合された末端不飽和を持つ化

合物については定量性があることを示しており，この系 

は末端不飽和を含むプロピレンオキサイドと同じ組成で

あり，プロピレンオキサイドゴムの不飽和としてはアリ 

ルグリシジルエーテルが使われる例が最も多く 13)，その

含有率は数モル％程度といわれている。 
 この不飽和結合を定量することは従来他の方法では困

難であったが近赤外吸収スペクトルによるこの方法によ

り分析が可能であることがわかった。 
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